
fur den Luftsauerstoff ein Wert von 0.3% ergab. Dan der 
theoretische Wert von 3.87% nicht erreicht wurde, durfte 
auf die im Spektrometer mitgemessene Umgebungsluft zu- 
riickzufiihren sein. 

Tabelle I .  02-Bildung mit Hilfe zweikerniger Mangankomplexe in Argon- 
Atmosphiire bei 20°C. Die Ausbeuten wurden jeweils nach 4 h bestimmt 
[a]. 

Komplex Ldsungsmittel Ausbeute an O2 [pL] 
ohne Rtlhren mit Riihren 

1 ' (CIO,)? Wasser 94 
0.1 N HNO, 101 
0.1 N NaOH 113 

2 .  (c1o.d~ Wasser 26 
0.1 N H N 0 3  29 
0.1 N NaOH 14 

148 
171 
144 
32 
39 
32 

[a] 1.81. lo-' mol 1 .(C104)3 bzw. 2.(ClO,),, 3.6. lo-' mol 3, Volumen der 
LGsung 10 mL. 

Tabelle 1 gibt die Menge an O2 an, die unter verschiede- 
nen Versuchsbedingungen jeweils in 4 h freigesetzt wur- 
den. Die mit einer Warburg-Apparatur gemessene Zeitab- 
hangigkeit der 02-Entwicklung ist in Abbildung 1 darge- 
stellt. Wiederholte Messungen ergaben, daB die Ergebnisse 
reproduzierbar sind. Es zeigte sich, daB in einer geriihrten 
Reaktionsmischung mehr 0, gebildet wird und daB der 
pH-Wert der Losung praktisch keinen EinfluB auf die Bil- 
dung von O2 hat. Daraus llDt sich folgern, daB nicht OHe- 
Ionen, sondern H20-Molekiile oxidiert werden. Ce'" wird 
wahrend der Oxidation verbraucht, so daB die Geschwin- 
digkeit der 02-Bildung mit der Zeit abnimmt (Abb. 1). Der 
Befund, dal3 1 ein wirksamerer Katalysator ist als 2 (Ta- 
belle l), ist in Einklang mit der leichteren Oxidierbarkeit 
von 1. Da das Standardpotential von Ce"'/Ce'v nicht 
deutlich positiver ist als das des Paares Mn"'Mn'"/ 
Mn'"MnlV, ist fur die Oxidation von 1 und 2 ein groBer 
UberschuB an 3 notwendig. 

/ 

0 
0 10 20 3 0 4 0  50 6 0 7 0  

t h i n ]  -. 
Abb. 1. Zeitabhangigkeit der 02-Entwicklung bei 25°C unter Ruhren. 
4.5- mol 1. (CIO.),, 1.82. mot 3.0.1 N HN03, Volumen der Usung 
I mL. 

Aus den Redoxpotentialen der Komplexe 1 und 2 folgt, 
daO sie bei der Oxidation von Wasser nur als le-ubertra- 
get wirken konnen. Da fur die Bildung eines 02-Molekuls 
vier Elektronen benatigt werden, ist eine erfolgreiche Was- 
seroxidation nur moglich, wenn die le-Prozesse effizient 
gekoppelt werden konnen. Dies ist offensichtlich nicht in 
homogener, wohl aber in heterogener Phase der Fall. 

Das hier beschriebene heterogene System zur Wasser- 
oxidation interessiert im Zusammenhang mit der 02-Dar- 
stellung bei der Photosynthese, fiir die bereits vorgeschla- 

gen wurde1'*6-81, daB die mikroheterogene Umgebung der 
Manganzentren und deren groBe raumliche Nahe fur die 
Wasserspaltung essentiell sind. Es ist vorstellbar, daB 
durch die Oxidation von vier benachbarten Ionen 1 oder 2 
auf der Oberfllche ein Zentrum mit 4e-Mangel gebildet 
wird, das zur Oxidation zweier schwach gebundener Was- 
sermolekiile fiihrt. 
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Stabilisierung von Carbenium-Ionen 
in Fliissigkristallen** 
Von Gerhard R .  Bauer, Franz Dickert* und 
Albert Hammerschmidt 
Professor Walther Jaenicke zum 65. Geburtstag gewidmet 

Ublicherweise werden Carbenium-Ionen in nicht nu- 
cleophilen Losungsmitteln hergestelItl'-']. Ob auch gerich- 
tete Phasen stabilisierend wirken konnen, sollte sich be- 
sonders vorteilhaft an der Bildung des nahezu planaren 
Trityl-Ions Ph3Ce aus dem tetraedrischen Ph3CX in nema- 
tischen Fliissigkristallen untersuchen lassen. Der EinfluB 
gerichteter Phasen als Losungsmittel auf chemische Reak- 
tionen beschrankt sich meist auf Visk~sitatseffekte[~.'~. An- 
dere Phanomene werden nur selten beobachtet['.'I. 

Es wurde das Dissoziationsgleichgewicht (a) von 4- 
Methoxytriphenylmethyltrifluoracetat 1 in einer nemati- 
schen Phase (Licristal 1052 Merck = eutektisches Gemisch 
von 4 und 5) untersucht, 

Das Gleichgewicht (a) llBt sich iiber die charakteristische 
Absorption des Carbenium-Ions 2 bei 481 nm verfol- 

[*I Prof. Dr. F. Dickert, DipLChem. G. R. Bauer, Dr. A. Hammerschmidt 
Institut fur Physikalische und Theoretische Chemie 
der Universitat Erlangen-NBrnberg 
EgerlandstraDe 3, D-8520 Erlangen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie gefardert. Fur die Ermdglichung 
der polarisationsmikroskopischen Untenuchungen danken wir Prof. Dr. 
H .  Hoffmann, lnstitut ffir Physikalische Chemie der Universitat Bay- 
reuth. 
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gen'''. Die Messungen wurden in Kuvetten rnit einer Schicht- 
dicke von cm durchgefuhrt. Um Lichtstreuung zu 
vermeiden, mussen die Flussigkristalle eindeutig orientiert 
sein. Dazu wurden die Glasoberflachen rnit MezSiClt be- 
handelt. Der Flussigkristall ist dann hom6otrop orientiert, 
d. h. die Langsachsen der Molekiile der Mesophase sind 
senkrecht zur Glasoberflache ange~rdnetl~-'~I. Dies kann 
aus polarisationsmikroskopischen Untersuchungen ge- 
schlossen werden. Bei der Beobachtung von Texturen wer- 
den Schlieren der Starke s = f 1, nicht aber s = f 112 ge- 
funden[I4* ls]. Ferner tritt rnit diesen Glasplatten im Gegen- 
satz zu mit Diamantpaste behandelten (Orientierung des 
Fliissigkristalls parallel zur Glasoberfltiche['oq beim Dre- 
hen der gekreuzten Nicolschen Prismen kein Hell-Dunkel- 
Effekt auf. 

03- 

0.2- 

O" t  

Die Lage des Absorptionsmaximums des Carbenium- 
Ions 2 ist in isotroper und anisotroper Phase identisch, 
woraus gefolgert werden kann, daD das Ion in beiden Pha- 
sen die gleiche Elektronenstruktur und insbesondere die 
gleiche Verdrillung der Phenylringe aufweist1']. Das freie 
Trifluoracetat-Ion 3 zeigt in den ""F-NMR-Spektren we- 
gen dipolarer Kopplungen in der nematischen Phase eine 
typische, triplettartige Struktur. 

Die Untersuchungen ergaben, daD Orientierungsphlno- 
mene die Ionenbildung selbst in hydrophoben Medien be- 
gunstigen. Derartige Effekte durften auch fur andere ge- 
richtete Phasen wie Micellen und Membranen von Inter- 
esse sein. 
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CAS-Registry-Nummern : 
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Abb. I .  Extinktion des Carbenium-Ions 2 (0.1 mol L-') in nematischer 
Phase ohne (-) und mit 10 mol-% F3CC02H (----) als Funktion der 
Temperdtur: torrigiert um die Reststreuung der reinen Mesophase: 
T i  = Temperatur des Klarpunkts beim Ubergang von der nematischen zur 
isotropen Phase. 

Die Extinktion der untersuchten Lasungen ist in Abbil- 
dung 1 als Funktion der Temperatur dargestellt. Die 
sprunghafte Zunahme der Extinktion beim Phasenuber- 
gang isotrop-nematisch deutet auf eine Erhohung der 
Konzentration an Carbenium-Ion 2 hin. Somit kann gefol- 
gert werden, daD - verglichen rnit der isotropen Lijsung - 
die gerichtete Phase Carbenium-Ionen stabilisiert. Der 
gleiche Effekt ist auch in Gegenwart von Trifluoressig- 
saure zu beobachten, nur daD die Extinktion insgesamt 
grofier istr3]. Offenbar wird, wie in Abbildung 2 schema- 
tisch dargestellt, das nahezu planare Carbenium-Ion in die 
stlbchenfarmige Flussigkristallstruktur bevonugt einge- 
baut. Durch den Phaseniibergang isotrop-cnematisch wird 
die Konzentration an Carbenium-Ionen um ca. 10% er- 
hBht. 

Abb. 2. tinhau deh nahezu planaren Carbenium-Ions 2 in den nematischen 
FlUssigkristall (schematisch). 
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Diels-Alder-Reaktionen an Carbenliganden: 
Ein Weg zu Olefin-Carben-Komplexen** 

Von Karl Heinz Dotz*, Werner Kuhn. Gerhard Muller. 
Brigitte Huber und Helmut G. Alt 

Carbenkomplexe mit ungesattigten Carbenliganden ha- 
ben sich als vielseitige Synthesebausteine erwiesent2I. Nach 
der Isol~bal-Beziehung~~~ zwischen einem Pentacarbonyl- 
metall-Fragment (M = Cr, Mo, W) und einem Sauerstoff- 
atom sind Alkenyl(a1koxy)carben-Komplexe als Acryl- 
ester-Analoga und somit als potentielle Dienophile bei der 
[4 + 2lCycloaddition a n z ~ s e h e n ~ ' , ~ ~ .  

Bei Raumtemperatur reagiert Pentacarbonyl[(isoprope- 
nylmethoxy)carben]chrom 1 rnit Cyclopentadien zum 
enddexo-Cycloaddukt 2a, b. Dabei wird die endo-Verbin- 
dung 2b bereits teilweise zum Olefin-Carben-Komplex 3 
decarbonyliert. 

Die durch das (CO)SCr-Geriist ausgeiibte Stereokon- 
trolle zeigt sich in einem enddexo-Verhaltnis von 
(2b + 3)/2a =60/40. Ein ahnliches Verhaltnis ergibt der 

[*] Priv.-Doz. Dr. K. H. D6)tz. Dr. W. Kuhn, Dr. G. MUller, B. Huber 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Univeaitiit Munchen 
LichtcnbergstraBe 4, D-8046 Garching 
Priv.-Doz. Dr. H. G .  Alt 
Laboratorium far Anorganische Chemie der Universitat 
UniversitBtsstraBe 30, D-8580 Bayreuth 

[**I Reaktionen von Komplexliganden, 26. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
van der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
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